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Es ist bekannt, daB sich aliphatische Amine durch 
Phosgenierung leicht in die zugehdrigen Isocyanate 
uberfiihren lassen. Es ist aber auch bekannt, daB 
Athergruppen aufweisende Diamine, wie sie beispiels- 
vveise durch Anlagerung von Acrylnitril an bifunk- 5 
tionelle Alkohole und anschlieBende Hydrierung 
gewonnen werden ^ konnen, bei der Phosgenierung 
auf Grund einer Atherspaltung hauptsachlich Spal- 
tungsprodukte liefern, wahrend die ervvarteten Diiso- 
cyanate nur in schlechter Ausbeute entstehen (Ann., 10 
562, S. 87 [1949]). 

Es wurde gefunden, daB sich im Gegensatz zu 
diesem bekannten Stand der Technik Athergruppen 
enthaltende Amine der allgemeinen Formel 

H 2 N(CH 2 ) 3 OCH 2 — C — CH 2 Q(CH 2 ) 3 NH 2 



Verfahren zur Herstellung 
von Athergruppen enthaltenden 
Polyisocyanaten 



Anmelder: 
Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen 



Dr. Wolfgang Lehmann, Leverkusen, 
und Dr. Heinz Ziemann, Leichlingen (Rhld.), 
sind als Erfinder genannt worden 



in der R a und R 2 Alkyl-, Cycloalkyl-, Chloralkyl- 
oder einen y-Aminopropoxymethylrest bedeuten und 
wobei die Reste R y und R 2 einen cycloaliphatischen 
Ring bilden konnen, in an sich bekannter Weise 
vorzugsweise in einem indifTerenten Losungsmittel 
mil Phosgen umsetzen lassen, wobei in guter Ausbeute 
die entsprechenden Isocyanate entstehen. Eine Ather- 
spaltung tritt dabei bemerkenswerterweise uberhaupt 
nicht oder nur in ganz untergeordnetem MaBe ein. 
An Stelle der freien Amine konnen ublicherweise auch 
deren Salze. wie Chlorhydrate oder Carbamate, einge- 
setzt werden. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden Amine lassen 
sich beispielsweise aus 2.2-Dimethylolpropan, 3,3-Di- 
methylol-n-pentan, 1,1,1 -Trimethylolpropan, Penta- 
emhrit, 1 ,3-Dichlor-2,2-dimethyloIpropan, 2-Methyl- 
2-propyl-propandiol-(l,3). U-Dihydroxymethylcyclo- 
hexan, 2,2-DicycIohexyl-propandiol-(l,3) und Acryl- 
nitril mit nachfolgender Hydrierung des Adduktes 
herstellen. Das 2,2-Dicyclohexyl-propandioI-(l,3) ist 
aus dem Dicyclohexylmalonsaurediathylester durch 
Reduktion darstellbar. 

Die Phosgenierung der Amine erfolgt in bekannter 
Weise nach den iiblichen technischen Methoden der 
Phosgenierung, z. B. durch eine Kaltphasen-HeiB- 
phasen-Phosgenierung, oder aber auch nach dem 
Hydrochlorid-Verfahren, wobei das entsprechende 
Aminhydrochlorid phosgeniert wird. Sie kann konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich ausgefuhrt werden, 
wobei man sich vorzugsweise eines inerten Losungs- 
mittels bedient, etwa Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol. Zur Erzielung 



einer guten Ausbeute ist es in vielen Fallen zweck- 
maBig, die Temperatur bei der Phosgenierung nicht 
zu hoch zu wahlen. Aus diesem Grunde ist ublicher- 
weise die Kaltphasen-HeiBphasen-Phosgenierung dem 
25 Hydrochlorid-Verfahren vorzuziehen, da in ersterem 
Fall das Gemisch aus Carbaminsaurechlorid und 
Aminhydrochlorid in einer derartig feinen Suspension 
anfallt, daB die HeiBphasen-Phosgenierung schon bei 
Temperaturen zwischen 80 und 120 C C in kurzer Zeit 
30 beendet ist. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Isocvanate fallen 
schon in einer derart reinen Form an, daB eine be- 
sondere Reinigung durch Umkristallisieren oder 
Destillieren nicht notwendig ist. Ein kurzes Er- 
35 warmen des Reaktionsgutes im Vakuum unterhalb 
des Siedepunktes bzw. ein Ausblasen mit einem 
indifTerenten Gas bei erhohten Temperaturen zur 
Zerstorung etwa noch vorhandener Carbaminsaure- 
chloride oder zur Entfernung von uberschussieem 
40 Phosgen reicht vollig aus. 

Die erhaltenen Polyisocyanate sind wertvollc 
Zwischenprodukte fur die Herstellung von 
KunststofTen nach dem Isocyanat-Polyadditionsver- 
fahren. Sie konnen als solche Verwendune finden, 
45 aber auch z. B. als Urethan-Polyisocyanate durch 
Addition von Polyalkoholen an diese Isocyanate, 
^obei ein OH-Aquivalent bevorzugt auf zwei NCO- 
Aquivalente zur Einwirkung gelangt, ferner als 
Harnstoffgruppen enthaltende Diisocyanate durch 
Reaktion von Wasser mit dem Isocyanat bei tieferen 
oder nur maBig erhohten Temperaturen, ferner als 
Trimerisierungsprodukte der Isocyanate, ferner als 
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Biuretgruppen enthaltende Polyisocyanate, wie sie 
nach der franzosischen Patentschrift I 2">8 All Z u 
ganglich sind, oder auch als verkappte Polyisocvanate 
die ihre NCO-Gruppen in bekannter Weise 'in der 
Warme in Freiheit setzen. Auch sind die Verfahrens- 5 
produkte geeignete Ausgangsstoffe fur die Herstellunc 
von Di-, Tn- und Tetraathyleniminharnstoffen. 

Beispiel 1 

100 Gewichtsteile U-bis-(y-Aminopropoxy)-2 2-di- '° 
methylpropan lost man in 1000 Gewichtsteilen Toluol 
und leitet unter Ruhren in die gekiihlte Losung 
trockenes Kohtendioxyd ein. Das Reaktionsgemisch 
wind dann ,m C0 8 -Strom auf 40 bis 50*C envarmt 1S 
wobei die anfangs gallertartige Masse diinnfliissig 
und I gut ruhrbar wird. Nach erfolgter Sattigung mit 
Kohlendioxyd kuhlt man wieder auf0 c C ab und 
leitet einen kraftigen Strom von Phosgen durch das 
Reakt.onsgefaB. I m Verlaufe der Phosgenierung unte ,o 
angsaroer Temperaturerhohung bildet sich eine 

bd X hi, l U oT'o Si ? n ' r d 10 StUnden ^tunden 
bei 90 bis 106 Q liegt eine klare Losung vor. Nach 

kurzem Ausblasen mit trockenem Stickstoff wird das 

Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. AJs Riick- * 5 

stand bleibt em gelbes Ol, das im Hochvakuum 

destilhert w.rd. Nach Abtrennung eines gerinaen 

115 C/0,11 bis 0,16 mm 93 Gewichtsteile (75 7„ der 

Iheone) l,3-b 1 s-(y-Isocyanatopropoxy)-2,2-dimethyI- 30 
propan. J 

C^HjaNjO, (270,34) 

Berechnet ... C 57,75, H 8,20, N 10,37<>/ n - 
gefunden ... C 57,93, H 8,27, N 10,33, CI 0,70 °/ 0 . 35 

NCO-Gehalt = 30,75%. 

Nach fraktionierter Destination an einer Kolonne 

0T0/ U cZ^ Tl^l! d3S Diiso ^nat nur Th 
0,17. Chlor (Kp. Ill bis I13 c C/0,07mm). 4C 



Sge m n a ; in Un EL\" h aT, 1 3 °° ^ t°° Gewichtsteile 
Bend blast man mit £ 1 . £ behande]t - Anschlie- 

QsH^NjO^ (298,39) 

Berechnet . . . C 60,38, H 8,78, N 9 39°/ • 
gefunden . . . C 60,35, H 8,13, N 9M, CI 0,4%. 

Beispiel 4 

Gewichi,e P n ™ 

Ss e h e e p£z™T?: ns i on , ,e r man 400 Ge 

geh 8 a a it e en aU Die 14 k 5 ^e Reakt' * " * 

cL<r vf R eaktionslosung wird mit Stirl, 

stoff ausgeblasen und im Valmnn? JL 

C 15 H 24 N 2 0« (298,39) 

Berechnet . C 60,38, H 8,78, N 9 39°/ ■ 
gefunden . . C 60,24, H 8,85, N 9,42 •/„".' 

Beispiel 5 



Beispiel 2 

100 Gewichtsteile 1 ,3-bis-( y -Aminopropoxy)-2,2-di- 

^ r P T an 7 erden in 1000 Gewichtsteilen Xylol 45 

fnd Kiihf m d ! eSe , L6SUDg Idtet man un *r Ruhren 
und Kuhlung trockenen Chlorwasserstoff bis zur 

™ITKV D -a D '? in exothe ™ e ' Reaktion gebilde^e 
D.hydrochlond des Diamins fallt in Form eines 

£S re U«^^p^ ,taI1 S* il aUS - Nach 6«0ndSS 5 o 
Yvi^ic f u p hosgen bis zur Siedetemperatur des 

trockenem Stickstoff ausgeUas^ M^deSe"* £ 
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab Der Suck „ 
stand, em dunkelgelbes Ol, wird im Hn^,, i 55 
destilliert N af -h av.„ ' a ,m "ochvakuum 
" -V N f cn Abtrennung eines gerineen Vorlanfr« 
erhalt man bei Kp. 118 bis 122 o C/0**™™ Zn r 
wichutcje (65 7. der Theorie) ^S£^^ 0 ^ 
propoxy>2,2-dimethyl P ropan (NCO-Gehalt 6o 

Beispiel 3 

2 2 2 dt 5 ? h e v^ ChtSteile(, Mol) '^^""("/-aminopropoxy). 
2,2-diathyI-propan in 4000 Gewichtsteilen 1 2-DichK * 
benzol werden durrh p,t,i»;.^„ ' uicnior- 6 S 

Kohlendioxyd I bei 50 bis M a 7" J r0ck " em 

ubergefuhrt In die auf o¥ ^'"S-^ 8 Carbami ™t 
s in aie auf 0 C abgekuhlte Suspension 



Eine Losung von 258 Gewichtsteilen (1 Mol) 1 1 Bi< 

AnschlieDend erwarmt man da S R^ t ? ein ? eleitet - 

weite. ^tunde" ^ ^1^ ^11 ^ 
behandelt. Nach Ausblasen 1 F m i l Phos 8 en 
Losungsmittel SJ^D^Son ^^ d3S 
Druck abgetrennt. UeSt,,,at,on bei vermindertem 

Der braungelbe, olige Riickstand wird durch Hrvh 
Thco„ e , ^NB.s^.isocvana.opropo,™^ 5 ,,^ 

Cj.Hj.N^ (310,40) 

Berechnet . . . C 61,94, H8.43, N9,02 NC0 27 07<>/ • 
gefunden C62,41, H8,60, S9M, ^CO ^%t 



PATENTANSPROCHE: 

I. Verfahren zur Herstellung von AthercruoDen 
enthaltenden Polysocyanaten* dadurch ^kSL 



1 1 54 092 



zeichnet, da3 man Athergruppen enthaltende 
Amine der allgemeinen Formel 



H 2 N(CH 2 ) 3 OCH s 



C — CH a O(CH 2 ) 3 NH 2 



in der R 1 und R 2 Alkyl-, Cycloalkyl-, Chloralkyl- 
oder einen y-Aminopropoxymethylrest bedeuten 
und wobei die Reste Rj und R 2 einen cycloali- 
phatischen Ring bilden konnen, in an sich be- 
kannter Weise mit Phosgen umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man I,3-bis-(y-Aminopropoxy)- 
2,2-dimethyl-propan in an sich bekannter Weise 
mit Phosgen umsetzt. 
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